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0.3083 g Ba-Salz: 0.1510 g BaSO4. - 0.2361 g Ba-Salz: 0.1180 g BaSO,. 

0.2052 g Sbst. rerl~rauchen 12.5 ccm "/lo-KnIilauge. 

D r e h u n g :  c = 1.353, 1 = 2 dcm, mD = + 205' .  

CL(HizO1oBa. Ber. Ba 25.8. Gef. Ba 25.8, 29.4. 

Ber. fiir Cl,H14010 zweibasi:cli 12 ccm. 

[.g5 = + 76O 59'. 

H y d r o x y l b e s t i m m u n g :  0.1608 g Sbst. geben 30.4 ccm Methan bei 
einer Temperatur van 110 und einem Druck van 743 mm. 

A n z a h l  d e r  a k t i v e n  Wassers tof fa tome 2.7. 

Die Mutterlaugen, aus denen 2.9 g der zweibasischen Saure ge- 
wonnen worden sind, werden im Vakuum iiber Kali vollstiindig zur 
Trockne gebracht und rnit absolutem Ather aufgenommen. Dabei 
bleiben noch 0.2 g Dicarbonsaure zuriick. Die atherische Losung 
liefert beim Verdunsten einen Ruckstand, aus dem sich vorlaufig kein 
meiteres Oxydaiionsprodukt isolieren l5Bt. 

166. C. P a a k  Ober 1.1-Diaryl-glycerine. 

[Mitteil. a. (1. Laborat. f. angew. Chemie d. Universit. Erlangen u. Lcipzig.] 

(Eingegangen am 6. J u n i  1916.) 

Vor langerer Zeit wurde im Zusammenhange mit Untersuchungen 
iiber die S y n t h e s e  d i a r y l s u b s t i t u i e r t e r  f i i n f -  u n d  s e c h s - a t o -  
m i g e r  A l k o h o l e l )  i n  Gemeinschaft mit K u r t  Z a h u  iiber das 1.1- 
D i p  h e n  y I -g ly  c e r i n ,  ( C G H ~ ) ~  C (OH). C H ( 0 H ) .  CHs .OH, bericbtet *), 
das wir durch Einwirkung von Phenylniagnesiumbromid auf racem. 
Glycerinsaure-methylester erbielten. Die nachfolgend zu beschreiben- 
den Versuche uber das chemische Verhalten des D i p h e n y l - g l y c e -  
r i n s  und iiber die Darstellung des 1 . 1 - p - D i t o l y l -  und 1 .1-Di-  
b e n z y l - g l y c e r i n s  wurden teils i n  Gemeinschaft mit K u r t  Z a h n ,  
teils mit Max K i n s c h e r  ausgefuhrt. 

Die Acetylierung und Benzoylierung des Diphenylglycerins ergab 
die entsprechenden D i a c y l d e r i v a t  e. Der  tertiare Carbinolrest bleibt 
hierbei unangegriffen. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
zerfallt das Diphenylglycerin in B e n z o p h e n o n  und G l y k o l a l d e -  

I) B. 39, 1361, 2823, 2827 [1906]; 44, 3543 [1911j. 
z, B. 40, 1819 [1907]. 
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h y d  bezw. G l y k o l s a u r e ,  je nachdem ein oder zwei Sauerstoffatome 
auf  das Molekul zur Einwirkung gelangen: 

(CBHS)~C(OH).CH(OII).CH~.OH + 0 =(CGH~),CO +:>C.CHa.OH 

+ HzO. 
Wird Diphenylglycerin einige Zeit mit verdunnter Schwefelsaure 

gekocht, so tritt W a s s e r a b s p a l t u n g  ein, die jedoch eiuen sehr 
komplizierten Verlauf nimmt und zu einem Gernisch teils krystalli- 
sierter, teils iiliger A n h y d r o d e r i v a t e  fuhrt, die K e t o n -  bezw. 
A I d e  h y d - C h a r a k  t e r  zeigen. 

Aus diesem schwer trennbaren Gemisch von festen und fliissigen 
Anhydroverbindungen konnten bisher n u r  in klejnen Mengen e i n  - 
h e i t l i c h e  Substanzen als solche oder in Form ihrer O x i m e  und 
S e m i c a r  b a z o n e  isoliert werden. Ihrer Zusammensetzung nach sind 
es Verbindungen, die aus dem Diphenylglycerin durch Austritt eines 
bezw. zweier Molekiile Wasser entstanden sind. Diese Wasserabspal- 
tung kann n u n  in der verschiedenartigsten Weise, intra- und inter- 
molekulnr, verlaufen. Schon die intramolekulare Wasserabspaltung 
allein kann, je nachdem ein oder zwei Molekule Wasser austreten, zu 
gesattigten und ungesattigten K e t o n -  und A l d e h y d -  A l k o h  o l e n  

fiihren, z. B. zu  (C6Hs)iCH.CO.CHz.OH, (CsH5)aC(OH).CHa.C<;, 

(C6 H5)r C : CH . C<E. Aber auch die Entstehung ringformiger Ver- 

bindungen ist moglich; so durch RingscblieBung im Glycerinrest die 

eines D i p  h e n y 1- c y  c l o p r o p a n  o n s ,  (CsHs)aC<cHa oder, wenn die co , 
Kondensation zwischen dem Glycerinrest und einer Phenylgruppe er- 
folgt, die eincs noch unbekannten P h e n y l - i n d a n o n s :  

CH, 

Bei der Oxydation muaten alle jene nehydratioosprodukte, in 
denen noch die offene Kette des Glycerinrestes vorhanden ist und 
ebenso das cyclische Diphenylpropanon Ben z op  h e n  o n liefern, 
wahrend aus dem durch RingschluD zwischen Phenyl- und Glycerin- 
rest entstehenden Indanonderivat o-Benzoylbenzoesaure oder eine noch 
unbekannte o-Renzoyl-phenylessigsaure als Oxydationsprodukte zu er- 
wnrten waren. Die zur Orientierung ausgefiihrte Oxydation sowohl 
des  krystallinischen als auch des oligen Gemisches der Dehydratations- 
produkte ergab uberwiegend B e n z o p h e n o n  nehen einem Gemisch 
h o h e r m o l e k u l a r e r  S a u r e n ,  die sich au f  Grund der verschiedenen 
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Loslichkeit ihrer Calciurnsalze trennen lieBen. Die beiden Sauren 
waren weder rnit o-Benzoyl-benzoesaure, noch rnit o-Benzoyl-phenyl- 
essigsaure identisch. Leider war ihre Menge so gering, da13 eine 
nahere Uutersuchung vorlaufig unterbleiben muate. 

Sowohl der krystallinische als der olige Anteil der Auhydropro- 
dukte lieferten bei der Behandlung rnit H y d r o x y l a m i n  ein bei 
109- 11 1 0  schrnelzendes Oxi rn  einer i a n h  y d r o  v e r b  i n d u n g  
C I ~ I I ~ ~ O .  Aus dern iiligen Anteil gelang es, in sehr geringer Menge 
ein zweites, leicht veranderliches Oxirn vom Schmp. 141-143° zu 
isolieren. 

Die Einwirkung von S e r n i c a r b a z i d  auf das krystallinische An- 
hydrisierungsgernisch fuhrte z u  einem bei 207-205;O schmelzenden 
S ern i c a r b a z  o n einer M o n o a n  h y d r o v e r  b i n d u n g C15HlrO2. Aus 
den hlutterlaugen wurde ein bei 155-160° schmelzendes Semicarbazon 
erhalten, das der Analyse zufolge der Bauptrneoge nach atis dern 
S e m i c a r  b a z  o n eiuer D i  a n  h y d r o  v e r b i n  d u  n g ClsIIlaO bestand, 
dern aber noch das Semicarbazon eines blonodeliydratationsprodukts 
beigernengt war. Aus dem oligen Anteil des Anhydrisierungsgeniisches 
gelang nur die Isolierung des vorerwahnten hochschrnelzenden S e rn i -  
c a r b a z  o n s  der h I o n o a n h y d r o v e r b i n d u n g  in geringer hlenge. 
Das  Hauptprodiikt bildete ein dickfliissiges 01, das nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Schlieljlich wurde versucht, durch Destillation sowohl des Ge- 
rnisches der festen und Elussigen Dehydratationsprodukte, a19 auch des 
flussigen Anteils fur sich, irn luftverdunnten Raum einheitliche Ver- 
bindungen abzuscheiden. Die so erhnltenen Destiilate besitzen die 
Eigenschaften der A l d e h y d e .  Es gelang aber nicht, durch Behand- 
lung rnit arnmoniakaliacher Silberlosung, welche unter Silberabschei- 
dung oxydierend wirkt, die dern Aldehyd entsprechende Eaure zu er- 
halten. Die Analyse der unter 20 rnrn Druck bei 1S7-189° destillie- 
renden Fraktion ergab Werte, die zwischen denen einer Mono- und 
Dianhydroverbindung, aber naher an letzterer, lagen. Das Destillat 
war also, wie z u  ermarten, ein Gernisch, das durch Natriurnbisulfit 
in ein krystallinisches A d d i t i o n s p r o d u k t  und ein nicht rnit Bisulfit 
reagierendes 61 getrennt werden konnte. Der durch Zerlegen der 
Bisulfitverbindung regenerierte A l d e h  yd  bildete eine oldurcbtrankte 
krystallinische Masse, nus der durch wiederholtes Urnkrystallisieren in 
kleiner hlenge ejne einheitliche, bei 151-183O schrnelzende Substanz 
erhalten wurde, deren Analyse auf die Forrnel C15HIdO) ( b l o n o a n -  
h y d r i d  d e s  D i p h e n y l - g l y c e r i n s )  stdrnniende Werte ergab. Auch 
das Produkt der Vakuurndestillation des oligen Auteils des Anhydro- 
gemisches lieferte eine krystallisierte Na!  r i u rn b i s  u l f i  t v  e r b i  n d u  n g, 
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aus der durch Zerlegen rnit verdiinnter Schwelelsaure ein 0 1  gewonnen 
wurde, das ein krystallisiertes A l d o x i r n  vorn Schmp. 138-141O gab. 
Es erwies sich ebenfalls als ein Gernisch, das uberwiegend aus dem 
Oxirn  einer D i a n h y d r o v e r b i n d u n g  neben wenig von dern eines 
M o n o a n  h y d r id  s bestand. Ein anderer Teil des aus der Bisulfitver- 
bindung regenerierten oligen Aldehyds schied allrnahlich eine neutrale, 
krystallinische Substanz ab, aus der durch Urnkrystallisieren aus 
Alkohol eine einheitliche, bei 169-171O schrnelzende Verbindung in 
sehr geringer Menge gewounen werden konnte, die weder fuchsin- 
schweflige Saure farbte, noch von ammoniakalischer Silberliisung und 
Kaliurnpermanganat angegriffen wurde und daher als ein Urn w a n d  - 
l u  n g s p r o d u  k t  des urspriinglichen Aldehyds aufzufassen ist. 

1.1 - D i p  11 e n y 1- g 1 y c e  r i n. 
(In Genieinschaft mit K u r t  Zahn uud Max Kinscher . )  

Unter den i n  der ersten Mitteilung (I. c.) angegebenen Verstlchs- 
bedingungen wurden bei der Darstellung des Diphenylglycerins aus 
Glycerinsaure-methylester und uberschussigem Pfienylmagnesiumbron,id 
(1 ~ 4 . 5  Mol.) ungefahr 40 

Dadurch, da13 wir in der Folge die Menge des Phenylrnagnesiurn- 
brornids und des Liisungsmittels noch etwas erhiihten (5 g Glycerin- 
saureester, 5 g Magnesium, 32.1 g Brornbenzol, 80 g Ather), gelang 
es, die Ausbeute an Diphenylglycerin auE 60 Ol0 der Theorie zu steigern. 

Alkoholisches Arnmoniak wirkt auf Diphenylglycerin im ge- 
schlossenen Rohr bei langerern Erhitzen auf 210° nicht ein. 

der theoretischen Ausbeute erhalten. 

1 .I - D i p  lien y I-gl y c  e r i  n -2.3- d i a c e  t a t ,  
(CsIIs)*C (OH). CEI(0. CO.  CHS). CH:, . O .  CO. CH,. 

1. 1.5 Tie. Diphenylglycerin wurden in  der 5-G-fachen Menge Pyridin 
gelost rind unter guter Riiblung 2 Tie. Acetylchlorid (etwas mehr als 3 Mol.) 
tropfenweise zugegeben. Nach lsngerern Stehen wurde mit Wasser und ver- 
diinnter Essigsaure versetzt und dadurch die Acetylverbindung als krystalli- 
nisch erstarrendes 01 abgeschieden. 

2. 1 TI. Diphenylglycerin wurden mit 5 Tin. Essigsaureanhydrid wihrend 
*/, Stunden riickfliel3end gekocht und die erkaltete Flussigkeit mit Wasser 
und vcrdunnter Sodalosung behandelt. Das Acetylderivat schied sich hierbei 
in  krystallinischcn weil3en Klurnpchen ab. Ausbeutc an Rohprodukt 1.3 Tle. 

Die auf die eine oder andere Art dargestellte Substanz wiirde 
durch Urnkrystallisieren aus wafhigern Alkohol in farblosen, Iang- 
lichen Blattchen oder flachen Nadeln erhalten, die bei 129-131O 
schmelzen und sich in den meisten der gebrauchlichen organischen 
Liisungsmittel schon in der Kalte, besonders aber in der Wlrme sehr 

Ausbeute an Rohprodukt 2 Tie. 
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leicht losen. Nur in Wasser und Petroliither ist die Verbindung fast 
unloslich. Aus Benzol-Petrolather krystallisiert sie in feinen, weiBen 
Nadeln, aus  absolutem Alkohol bei langsamer Ausscheidung in durch- 
sichtigen Tafeln und am iidersattigten Losungen in wSiBrigem Alkohol, 
die Ather enthalten, in kurzen, derben Prismen, welche frei sind von 
Krystallwasser rind Krystallslkohol. 

0.2685 g Sbst.: 0.6825 g COz, 0.15 g H20. 

C19HzoO5. Ber. C 69.51, €I 6.1. 
Gef. P 69.33, 6.25. 

1.1 -Di  p h  e n  y l -  g l  y c e  r i  n -?.3-di b e n  z o a  t ,  
(CsHs)iC(OH). CH(.O .CO .CsH5). CHzO.CO.CsH5, 

wurde durch tropfenweisen Zusatz von Benzoylchlorid (3 Tle.) zur gut ge- 
kiihlten LBsung von Diphenylglycerin (I  TI.) in Pyridin gewonnen. Die 
Losung farbte sich hierbei rot. Nach liingerem Stehen wurde sie mit Wasser 
und verdiinnter Snlzshre bis zum Vcrschwinden des l'yridingeruchs vereetzt 
und das sich kfystallinisch ausscheidende Reaktionsprodukt aus Benzol-Petrol- 
iither umkrystallisiert. 

Die Benzoylverbindung krystallisiert in feinen, weiflen, kugelig 
gruppierten Nadelchen, die bei 180° schmelzen, sich fast gar  nicht in 
Wasser und Petroli ther,  schwer in Ather, leicht in Aceton, Eisessig, 
Benzol, Pyridin und siedendem Methyl- und Athylalkohql losen, aus  
denen die Substanz in buschelformig angeordneten, wei8en Nadeln 
krystallisiert. 

0.2007 g Sbst.: 0.5642 g COa, 0.0972 g HzO. 
CzsHg405. Ber. C 76.99, H 5.31. 

Gef. D 76.67, a 5.38. 

O x  y d a t i  o n  d e s  D i p  h e n  y 1 - g l y c e r i n s .  
Die Oxydation geschah in Acetooltisung mit der 2 Atomen Sauer- 

stoft entsprechenden hlenge I<sliumpermanganat: 
(CsHS)sC(OH).CII(CH).CHa . O H  + 2 0  

= (CG€T5)2CO + HOCc3. CHz . OH + HzO. 
3 g Diphenylglycerin wurden i n  50 g Aceton gelost und in kleinen An- 

teilen eine LBsung von 2.8 g KMnO,  (ber. auf 2 Atome Sauerstoff 2.6 g) in 
75 g Wasser zugegeben. Die Fliissigkeit wurde VOIL abgeschiedenen Braun- 
stein abfiltriert, dieser mit siedendem Aceton rind Wasser ausgewaschen und 
die vereinigtcn farbloscn Filtrate in  einer flachen Schale behufs Verdunstung 
des Acetons einige Zeit stehcn gelassen. Eine Probe des Filtrats gab mit 
ammonialtalischer Silherlosung einen Silherspiegel, ma5 a ~ f  das Vorlrandensein 
von G 1 y k o l  a1 d e h y tl hinweist. 

Nachdem der gr6Bte Teil des Acetons aus dem Filtrat verdunstet war, 
wurde die milchig getriibte Fliissigkeit mit Wasserdampf destilliert und das 
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ibergegangene Benzophenon zu seiner Identifizierang +I das P l tenyl -  
Lydrazon iibergeliihrt, tlas, aus Alkohol umkrystallisiert, sich in fast farb- 
losen, gezackten, derben, bei 1370 schmelzenden Nadeln abschied. 

Der Rhckstand ron  der Wasserdampfdestillation wurdc auf dem Wasser- 
bade eingeengt, worauf noch eine kleine hfenge unangegriffenes Diphenyl- 
glycerin auskrystallisierte. Eioe Probe des neutralisierten Filtrats gab mit 
tiasischer Bleiacetatlosung einen reichlichen Niederschlag des schwer loslichen 
basischen Ble ig lykola ts .  Eine andcre Probe des Filtrats murde niit Essig- 
Gure schwach angesiucrt und mit Chlorcalcium anf Oxalshre gepriift. Die 
Losung blieh klar. 

D e h y d  r a  t a  t i  o n  s p r o  d u k t e d e s  D i p  h e n  y l - g l  y c e  r in  s. 
Wie schon eingangs bernerkt, wird das Diphenylglycerin durch 

heide rerdiinnte Schwefelsanre in ein schwer trennbares Gernisch von 
festen und oligen Anhydroverbindungen iibergefiihrt, deren Konstitu- 
tion aufzuklaren bisher noch nicht gelungen ist. Die nachfolgend 
zu beschreibenden Versuche konnen daher n u r  a19 o r i e n t i e r e n d e  
u n d  v o r l a u f i g e  gelted. 

1.1 - D i p h e n J 1 - g I y c e r i n 11 n d v e r d ii n n t e S c h w e f e 1 s a u r e. 
Wird 1 TI. Diphenylglycerin rnit 10 Tln. 20-prozentiger Schwefel- 

saure eine Viertelstunde uber freier Flamrne riickflieBend gekocht, so 
Terwandelt sich die Substanz in ein in Wasser fast unlosliches, gelbes 
61, das ausgeathert und nach Entfernung des Athers langere Zeit 
einer Temperatur unter Oo ausgesetzt, zum Teil zu krystallisieren be- 
ginnt. Das Produkt bildet eine oldurchtrankte, krystallinische Masse, 
aus der sich die oligen Anteile am besten durch Verreiben rnit kaltem, 
wadrigern Alkohol herauslosen lassen, doch geht hierbei irnmer aucb 
etwas von der krystallisierten Substanz in den Alkohol iiber. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  k r y s t a l l i s i e r e n d e n  D e h y d r a t a t i o n s -  
p r o d  u k t e. 

Die Ausbeute an krystallinischern Rohprodukt betragt ungefahr 
15-20 O l 0  vom Gewicht des angewandten Diphenylglycerins. Die 
Substanz schmilzt unscharf bei 113-117O und erwies sich i n  fast 
allen gebrauchlichen orgnnischen Losungsmitteln , Petrolather ausge- 
nommen, als Lesonders i n  der Warme leicht loslich. 

Versuche, das Produkt durch Behandeln mit wenig kaktem Benzol, Me- 
thyl- oder ,;\thylalkohol in seine Bestandteilc zu zerlegen, fiihrten zu keinem 
sicheren Srgebnis. Sowohl die nach dem Verdunsten der LGsungen hinter- 
bleibenden Rtickstgnde, als auch das UngclBste besal3en unscharfe Schmelz- 
punkte. So zeigte z. B. der nach dem Verdunsten des Benzolauszugs erhal- 
tene Riickstand den Schmp. 102-108°, der vom Benzol nicht gelijste Teil 
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den Schmp. 1?0-130°. Nach dem Behandeln des Rohproduktes mit Alkohol 
schmolz das Ungelijste zwischen 1 2 0 0  und 14Io,  bei Terwendung von Me- 
thylalkohol zeigte der Riickstand den Schmp. 143-1470. 

Wurde das Rohprodukt in wenig Aceton, in dem es sich sehr leieht 
lost, aufgenommen, die Liisnng mit Alkohol versetzt unql d:e marme Mischung 
unter Zusatz von wenig \\'astier stehen gelassen, so krpstallisieren meiBe Na- 
tlelchen ans, deren Sclimelzpunkt, ie iiachdeni man l angsm oder rasch er- 
wirmt, zwischen 124O nntl 145O licgt. Der Schmelzpunkt selhst- war aber 
zienilich scharf. Aus 1.5 g des Rohproduktes wnrden 0.37 g dieser Substanz 
erhalten. Nach dem Trocknen des Prodnktcs ini Toluolbade hetrug der Ge- 
wichtsverlust n u r  0.15 o/o. 

0.2126 g Shst.: 0.6421 g COz, 0.118 g € 1 2 0 .  
C30€la603. Ber. C 82.94, €1 5.99. 

Gef. 82.37, 6.21. 
Diesclbe Substanz wurde nochmals nus der Ilcelon-Alkohol-Mischung unter 

Zusatz von Wasaer umkrystallisiert und so meil3e Nndeln erhalten, die nun 
bei langsanieni Erwarmcn den Schnip. 135-1360, bei raschem Erhitzen den 
Schmp. 1420 besnBen. 

0.2142 6 Sbst.: 0.6464 CO,, 0.11SG g €120.  
C ~ O ~ ~ I Z G O ~ .  Ber. C 83.94, II 5.99. 

Gef. n 82.30, x 6.19. 

Die  Analysen stimmen ziemlich genau  auf eiu Produkt ,  das aus 
2 Mol. Diphenylglycerin durch  Austri t t  von 3 hIol. Wasser  ent- 
stnnden ist. 

2 C i s I I i ~ 0 3 = C 3 o H ? 6 0 3  + 3 H a O .  
O b  in dieser Subs tanz  in  der Tat eine einbeitliche Verbindung 

vorliegt, mu13 rorlLuFig dahingestellt bleiben. 
Die A c e t y l i e r u n g  des lrrystallisierrcn Rohproduktes niit Essigslure- 

anhydrid lieferte ein arumntisch riechendes, gelhes 01, &as nicht zum Kry- 
stallisieren zu bringen war und nicht weiter nntersuclic m a d e .  

O x i m i e r u n g .  Die allroholische LOsung des krysxllinischen Rohpro- 
duktes wurde mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat, in Wasser 
gelost, vermischt und die Flassigkeit 2 Stunden ruckfliei3end ermirmt. Der 
durch Eindunsten von Alkohol befreite Ruckstand bildate eine oldurchtrtinkte, 
krystallinische Masse, der durch Behandeln mit Petrolithrr die ijligen Anteile 
entzogen merden konnten. 

Durch  mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
un ter  Zusatz von e twas  Athe r ,  dnnn aus Benzol-Petrolather,  wurde 
ein bei 1O9-11lo schmelzendes O x i m  erhalten! d a s  aus Alkohol in 
flachen Nadeln ,  aus Benzol-Petroliither i n  kleinen Tafelchen krystal-  
lisierte. 

0.2018 g Sbst.: 11.5 ccm N (200, 749 mm). 
C15H13ON. Ber. N 6.25. Gef. N 6.42. 
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D e r  gefundene Stickstoffgehalt entspricht de r  Zusammensetzung 
~ d e s  O x i  rn s, CIS IIl2 : N . OH, einer D i a n  h y d r o v e r  h i  n d  u n  g. 

Die Mutterlauge von dem auskrystallisierten Oxim enthielt betriichtliche 
Uengen eines niedriger und unscharf schmelzenden O x i m g e m i s c  hes. 

S e m i c a r b a z o n e .  Ih re  Darstellung geschah durch  ruckflieBen- 
des Erwarrnen e iner  alkoholischen LSsung des  Gemisches de r  kry- 
stallinischen Dehydratationsprodulite rnit einer konzentrierten,  waBri- 

.gen Losung von salzsaurern Semicarbazid und Natriumcarbonat irn 
UberschuB. Nach  vorsichtigem Eindunsten d e r  Losung schied sich 
e in  Gernisch von Semicarbazonen krystallinisch aus. Das Produk t  
wurde  rnit Wasser  gewaschen und viermal aus verdunntem Alkohol 
urnkrystallisiert.  Es wurden so prismatisch ausgebildete Krys t l l l chen  

,e rha l ten ,  d ie  scharf bei 207-208 O unter  Zersetzung schmolzen und 
sich schwer in heiBern Wasser,  kaltern Alkohol, Aceton und Benzol, 
leicht in heiBem, wasserhaltigern Alkohol, siedendern Aceton und  Eis- 

.essig Iosten. 
0.2169 g Sbst.: 0.5391 g CO1, 0.1201 g H2O. - 0.0508g Sbst.: 6.9 ccni 

.N (210, 737 mm). 

C 1 6 H I ~ O ~ N a .  Ber. C 6’7.80, H 6.01, N 14.84. 
Gef. D 67.79, )) 6.19, )) 14.90. 

Die  Verbindung ist somit das  S e r n i c a r b a z o n  einer M o n o -  
a n  h y d r o v  e r  b i n  d u n g  des  Diphenylglycerins. 

Die alkoholisch-w&rige Mutterlauge von der letzten Krystallisation schied 
.beim Verdunsten eine kleine Menge eines bei 203-205O schmelzenden Ge- 
misches von farblosen Prismen und sechseekigen Bltlttchen ab, das .wesentlich 
wohl aus dem vorstehend beschriebenen Seniicarbazon bestand. Die Mutter- 
‘laugen der vorhergehenden Krystallisationen ergaben ein Gemisch yon in 
Alkohol leicht 16slichen Schtippchen und Nadeln, die mit menig Benzol in 
der Warme behandelt wurden. Aus der Losung krystallisierten zuerst stern- 
f6rmig gruppierte, bei 156-1370 schmelzende weil3e Nidelchen, spiiter gelb- 
lich gefiirbte Prismen vom Schmp. 134-143O. Der rom Benzol nicht ge- 
liiste Ruckstand schmolz unscharf bei 160-l 8So. Der liohe Schmelepunkt 

,der Substanz weist darauf hin, dal3 i n  ihr noch etwas von dern obcn beschrie- 
benen, hochschmelzenden, in kaltem Benzol schmer Ifislichen Semicarhazon 
enthalten ist. Das Gemisch wurdo daher nochmals mit Benzol bei Zirnnicr- 
temperatur digericrt. Der i n  das Benzol iibergegangene Anteil krystallisierte 
daraus in langen, derben, zugespitzten Prismen  TO^ Schmp. 1 56-15S0. Die 
mochmals aus waI3rigeni Alkohol umkrystallisierte Substanz schmolz nun bei 
158-160°. Die anscheinend einheitliche Verbindung gab bei der Analpse 

‘folgendes Resultat: 
0.1119 g SLst.: 0.293 g Cog, 0.0627 g HaO. 

C16H1102l\j3. Bcr. C 67.80, H 6.01. 

Gef. )) ‘il,41, x 6 26. 
C16H15OX3. n 3 72.45, 5.66. 



1575 

A u s  d e r  Analyse ergibt sich, darJ d a s  Semicarbaznn noch keines- 
v r g s  eioheitlich ist ,  sondern a u s  einem Geniisch von vie1 S e m i -  
c n r b a z o n  einer D i a n h y d r o v e r b i n d u n g  mit wenig von d e n  e iner  
hl o n  o a n  h y d  r o  v e r  b i  n d u n  g, letzteres wahrscheinlich identisch mit  
drm schon beschriebecen hochschmelzenden Sernicarbazon, besteht. 
A us dem Verhalten d e r  kryatallinischen Dehydratationsprodukte gegen 
Semicarbazid geht hervor ,  da13 in den1 Gemisch mindestens d r e i , 
wenn nicht v i e r  v e r s c h i e d e n e ,  mit Semicarbazid reagierende A n -  
h y d r o v e r b i n d u n g e n  enthalten sein miissen, deren  vollstandige 
‘ l rennung und Keiudarstellung in Form ihrer  Semicarbazone n u r  bei 
einem groaeren  A u f a a n d  an  Material, also uns bisher zu r  Verfugung 
si:ind, ausfuhrbar sein wird.  

O x y  d a t i  on.  Fiir die Oxydation des Gemisches der krystallinischen 
Pc,hydratationsprodukte nwrde 1 TI. derselben in 30 Tln. Aceton gelost und 
d:izu cine L6sung von 2 SG Tin. Kaliumpermanganat in 20 Tin. Wasser por- 
tionsweise bei Zimmertemperatur zugegebcn. Nach 12 Stunden war die iiber 
dern Braunstciu stehende F l k i g k e i t  farblos geworden. Dieser wurde durch 
Filtration getrennt, mit Sceton und ’Ilkohol ausgekoaht und die vereioigten 
Filtrate clurch vorsichtiges Erwiirmen von den organischen Losungsmitteln 
befreit. Xus der milchig getriibtcn Fliissigkeit scheidct 3ich ein gelbcs 01 
ab ,  das den Geruch des B e n z o p h e n o n s  zeigte. Es w r d e  mit Xther ex- 
trahiert und zu seiner Identifiziernng in dns bei 137“ schmelzende B e n z o -  
11 h en o n - p hen  y I l l  y d  r a z  on iibergefhhrt. 

Aus  dem Auftreten des  in betrachtlicher Menge als Oxydations- 
produkt  entstehendea R e n z o p h e n o n s  IaWt sich schlieDen, da13 i n  
dem AnhydrisierungsgemischVerbindungen enthalten sein mussen, in  de- 
nen noch d ie  offene Kette des urspriinglichen Glycerinrestes vorhanden 
iqt.  Auch ein ,Vew. - Dipheayl-cyclo- propanon, dessen Ents tehung ails 
I) i p h e n y I gl y ce r i n d u rc  h A b spa1 t u n g z w e i e r  hlol ek ii I e W asser m iiglic h 
i s t ,  wurde  bei de r  Oxydation Benzophenon bilden kiinnen. 

I n  den1 vom Benzophenon befreiten wafirigen Pi l t ra t  mul3ten d i e  
bei d e r  Oxydation eutstandenen S 5 u r e n als Kaliumsalze \-orhanden 
sein. 

Beim Ansauern schicden sich die snuren Osytlationsprodukte olig aus 
und wurden durch mehrfaches Ausschiitteln mit Axther der Losung entzogen. 
Der atherauszug hintcrlieB nach dem Verdunsten einen schwach gelblich ge- 
Iiirbten, aus Prismen und feinen Nadeln bestchendan Riickstand. Eine Probe 
davon schmolz in siedendem Wasser und liistc sich auf waiteren Wasserzusatz. 
Beim Erkalten ttiibte sich dic Liisung uud schiecl d a m  wciBe, unscharE bei 
120-131° schmelzende Kadeln aL, die bcini Erhitzen ini f’:oberohr destillierten. 
Das krystalliuisch erstarrcnde Destillat loste sich wiecler auf Zusatz von wenig 
Alkali. Mach dcni Aii&icm kryetallisicrte wieder ein Goniisch von derben 
Prismen und Inngen, feinen Nadeln aus, das nun Lei 133-141° schmolz. D a  
i i i  dem Oxydntionsprodukt niiiglichcrwcise o -B  er.zo p 1- h e n  z o e s a u r e  oder 



o - B c n z o y  I -p  h e n  y 1- e s s i g s i u  r e  bezw. ein Gemisch tler beiden Siuren vor- 
liegeu konnte, wurde eine Probe davon zur oberfiihrung der  ersteren Slur0 
in An t h r a c h  i n o n  Init konzentrierter Schwefelsiiure erhitzt. Anthrachinon, 
war aber nicht nachweisbar. Zur  Orieniierung wurde eine Analyse des Saure- 
gemisches ausgefiihrt. 

0.1578 g Sbst.: 0.4418 g COY, 0.0837 g IIBO. 
ClJHlo03. Ber. C 74.34, €1 4.42. 

GeF. D 76.36, D 5.92. 
Cj5H1903. D D 7.5.0, * 5.0. 

Die gefundenen Werte  fur Kohlenstoff und Wasserstoff liegen somit iiber 
den der  Zusammensetzung der beiden Siiuren entaprechenden Prozentzahlen. 

Z u r  Zerlegung des Siurcgemisches wurde es mit wenig kaltem Henzok 
tligeriert. Der  in Lijsung gegangene Teil schied sich nach dem Verdunsten 
des Benzols krystallinisch nb, bcgann bei 98" zu sintern und sclimolz unscharf 
h i  126 -143O, wahrend der  ungeliist bleibende Ruckstand zmischen 125O und  
1100 fliissig wurde. Die i n  Benzol Itislichen und unlijslichen Produkte wurden 
nun, jedes Eiir aich, in verdiinntem Ammoniak gelost, der  UberschuE des 
letzteren durch ErwHrmen vertrieben und  die beiden Losungen der  Ammonium- 
s a k e  hciB mit Cblorcalcium versetzt. Dieses schied aus dem Ammoniumsnlz des 
in B e n z o l  l o s l i c h e n  A n t e i l s  sofort ein s c h w e r l i j s l i c h e s ,  f e i n p n l v e -  
r i g e s  C a l c i u n i s a l z  ab, mahreiid nus dem Animoniumsalz des in R e n z o l  
t i n g e l o s t .  b l e i b e n d e n  R u c k s t a n d c s  er>t  nach einigen Minutcn ein C a l -  
c i u n i s a l z  i n  f e i n e n  w e i B e n  N a d e l c h e n  auskrystallisierte. Die beitlen 
Calciumsalze, noch heiE abfiltriert und ansgewaschen, wurden mit wenig 
heiBer, vcrdiinnter Salzsiiure zersetzt. h u s  dcr  heiBen, salzsnuren Lijsung 
des unlkl ichen Calciunisalzes schieden, sich beini Erkalten rnsch kurze, ge- 
fiedertc Nadeln einer scharf bci 155-1 570 schmelzcndeii Yaure ab, wilirend 
atis der  aopesDoerten Liisung des in Nndeln krystallisicrenden Calciumsalzes 
erst nach einigen Stunden lange, diinne Nadeln einer S iure  auskrystallisierten, 
deren Schmp. bei 114-1470 lag. Za einer naheren Untersuchung reichte die 
Mengc dsr so erhaltenen Sluren nicht hin. Jedenfalls is aber damit ein W e g  
z u r  Trennung des Sauregemisches gegeben. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  f l i i s s i g e n  A n t e i l s  d e r  D e h y d r a t a t i o n s -  
p r o d u  k t e .  

W i e  schon angegebeo ,  ll(3t s ich d e r  fliissige Ante i l  d e r  d u r c h  
E i n w i r k u n g  v e r d u n n t e r  Schwefels i iure  aiif Diphenylglycer in  ents tehen-  
d e n  Wasserabspaltungsprodukte von dern krystal l inisch e r s t a r r e n d e n  
Substanzgernisch d u r c h  Bebandeln  rnit k a l t e h ,  verd i inn tem A l k o h o l  
t rennen .  Die T r e n n u o g  is t  a b e r  n ich t  vollstandig, wei l  a u c h  d ie  fes ten 
P r o d u k t e  i u  wa0rigern Alkobol  e t w a s  liislich s ind.  

D e r  fliissige Antei l  d e r  A n h y d r o v e r b i n d u n g e n  ist i n  k a l t e m  Wnsser 
unlijslich, s c h w e r  loslich in Pet ro la tber ,  sehr le icht  loslich in  fas t  a l l e n  
anderen  gebr luchl icheo  organischen  Lijsungsrnitteln. Al le  Versuche,  
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das  flussige Gemisch in krystallisierte Form zii Gringen, schlugen 
bisher fehl. .Die Ausbeute an  0 1  bettagt ungef ihr  80 "0 von de r  Ge- 
samtrnenge de r  Anhydrisierungsprodukte. Zur  Orientierung wurde  das 
,6l analysiert  und  liir diesen Zweck eine Probe  davon in Ather  geliist, 
filtriert und in vaciio bis zur Gewichtskonetanz getrocknet. 

0.2793 g Sbst.: 0.8449 g COa, 0.155 g 1320. 

C30H2603. Ber. C 82.94, 13 5.99. 
Gef. B 82.51, I) 6.21. 

W i e  ersichtlich, zeigt auch  das  01,  ebenso wie eine aus  d e m  
krystall isierten Substanzgernisch erhaltene Fraktion (s. o.), die  Zu- 
sammensetzung eines a u s  2 Molekulen Diphenylglycerin durch  Aus- 
t r i t t  von 3 Molekulen Wasse r  entstandenen Anhydrids.  Es erscheint 
jedoah  ausgeschlossen, dalj  eine so hochmolekulare Subs tanz  C30H2603 

i n  nennenswerter Menge i n  d e m  0 1  vorhanden sein kiinnte, ganz ab -  
gesehen davon, da13 die Untersuchung des  oligen Acteils ergeben hat,  
da l j  e r  aus einem Gemisch verschiedener Anhydriaierungsprodukte be- 
steht.  Aus dem Resultat  d e r  Analyse des  flussigsn Produk t s  laDt 
sich vielmelir d e r  SchluB ziehen, dnf3 es aus annahernd  g l e i c h e n  
M e n g e n  von M o n o -  und  I l i a n h y d  r o v e r b i n d u n g e n  besteht. 

Das 0 1  wurdc in. a lkohol i sch-~~~ar iger  Losung mit salz- 
.saurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in geringem 6berschuB 2-3 Stdn. 
riickflielleud erlitzt. Nach dern Verdunsten cles Alkohcls schied sich eine 
.iildurchtriinkte, krystnllinische Masse ab, aus der durch rrehrmaliges Umkry- 
stallisieren aus verdiinntcm Alkoliol cia weiBe, flache Nadeln bildendes O x i m  
Tom Schmp. 1O9-I1Oo isoliert werden konnte. Es 163t Ekh in vcrdunnter 
Natronlaugc und wird daraus durch Kohlcndioxyd oder verdiinnte Essigsiiure 
unverlndcrt wicdcr 'abgeschieden. 

O x i m i e r u n g .  

0.1271 g Sbst.: 7.3 ccm N (IS0, 741 mm). 
ClsH130N. Bcr. N 6.28. Gef. N 6.51. 

Die  Subs tanz  ist somit das  O x i m  einer n i a n h ~ - , ~ r o v e r b i n d u n g  
d e s  Diphenylglycerins und identisch mit  dem ' aus dem krystallisierten 
Anhydrisierungsgemisch erhaltenen 0 xi m (s. 0.). 

Bei cinem weitcren Oximierungsversuch gelang cs, dem mit Ather aus- 
geschiitteltcn Resktionsprodukt durch wiederholte Behan:Ilung mit vcrdiinnter 
Natronlauge ein O x i m  zu entziehcn, das sich bcim Ansiijern in Form einer 
milchigen Triibung abschied. Es wurdc mit Ather ausgeschiittelt und nach 
dem Verdunstcu des Extraktionsniittels durch Krystallisat-on aus verdhnnteni 
Alkohol in seidegliinzenden, langcn, flachcn Nadeln vom Schmp. 141-143O 
erhalten. Die nur  in sehr ltleincri Mengcn gewonnene Substsnz ist wenig 
haltbar und verwandelt sich beim AuEbewahren im Essiccator schon nach 
zwei Tagen in ein griinliches 01. Mbglicherweise lie@ in der Verbindung 
ein A l d o x i  m vor, das spontan unter Wasserabspaltung in das entsprechende 
N i t r i l  ubcrgeht. 
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S e m i c a r b a z o n e .  Die Einwirkung des  salzsauren Semicarbazids.  
rruf das  olige Dehydratatiousgemiscb geschah in d e r  scbon angegebenen 
Art (s. 0.) .  

Nach dern Verdunsten des Alkohols resultiertc eine dickflCissige, griiniich- 
gelbe Nnsse, aus der sich nllm~hlich Iirystilllchen abschieden, deren Menge 
aber auch bei lhgercm Aufbewahren untl Verreiben der Masse mit Alkohol 
und Essigather nicht weiter zunahm. Die krystallinische Ausscheidung, aus 
Alkohol umkrystallisiert, bildztc bei 206--‘30’i0 sehmelxende, weiDe Nadeln, 
die rnit dern 311s dein krystallinischen Anhydrisierungsgemisch gewonnenen hoch- 
schrnelxenden S e m i c a r b n z o n  (s. 0.) identifiziert werden konnten. Die IIaupt- 
menge des Reaktionsprodulcts in krystallisierte Form zu bringen, gelang nicht. 

In  dern oligen Dehydratationsprodukt sind somit neben anderen  
Substanzen dieselbe M o  n 0 -  und I, i au h J d r o v e  r b i  n d u n g enthalten, 
d i e  aus dem krystallinischen Gemisch in. Gestalt ih res  S e m i c a r b a z o n  s 
bezw. O x i m s  isoliert werden konnten. 

D i e  Oxydation wurde  wie d ie  des  krystallisierten 
Gem i s c h e s d e r An  h y d rover b i n d II n g e n in Ace t on 16 s I i n g m it w i L3 r i g e r 
I(aliurnpermangauatI9sung irn fiberschul3 bei ge\n.ohnlicher Ternperatur 
ausgefu hrt. 

1 ‘rl. des Bligen Produkts, in 15 Tlu. Aceton geliist, wurde mit 3.86 Tln. 
Perrnnnganat in 25 Tln. Wasser portionsweise versctzt. Nach niehrstiindigeni 
Stehen war die Liisung entfarbt. Der BraunsteinniederEchlag wurde abfiltriert, 
in Wasser suspendiert und im Wasserdampfstrom destilliert. Es ging B e n z o -  
p h e n o n  in reicblicher Menge iiber, das durch sein bei 137O schmelzendes 
P h e n y l h y d r a z o n  identifiziert wurde. Das Filtrat vom Braunstein, das die 
sauren Osydationsprodukte enthalten rnuDte, wurcle eingeengt. Hierbei t ra t  
partielle Zersetzung, wahrscheinlieh infolge der kondensierenden Wirkung 
fteien Alkalis, unter Abscheidung briiunlicher, halbfester Massen ein. Das 
Piltrat davon wurde angesauert und die d i g  ausfallenden Oxydationsprodukte 
niit fither ausgezogen. Xach dern Verdunsten des i t h e r s  hinterblieh eiu 
stark nach Essigsiiure riechcndes griines 61, aus dem sich nach eintagigem 
Stehen einige Krystalle absetzten, deren Jfenge sich bei langerem Aufbe- 
wahren nicht vcrrnehrte. Das 61 mit den darin suspendierten Krystiillchen 
wurde rnit Wasser ausgekocht nnd vom UngelBsten abfiltriert. Aus dern ein- 
geengten Filtrat schieden sich sternf6rrnig grnppierte Nadeln neben wetzstein- 
iihnlich ausgebildeten Krystallen ab. Das Gemisch begann bei 1190 zu sintern 
und schmolz unscharf bei 123--145°. E’iir eine niihere Untersuchung war die 
Substauzmenge nicht aosreichend. Es  wurde tlann der nnch dern Auskochen, 
mit Wasser verbleibende R a c k  s t a n d  in verdunntem, wal3rigem Arnrnoniak 
geltist. Die SO erhaltene AmmoniurnsalzlBsung schaumte beim Schiitteln, was 
auf die Anwesenbeit hochrnolekularer Kondensationsprodultte hinwies. Aus 
dieser LBsung murde das iiberschiissige Ammoniak verfluchtigt und dann eine 
Probe der heil3en Fliissigkeit rnit Chlorcalcium versetzt. Die Losung blieb 
auch nach langem Stehen Itlar, im Gegensatx zu den bei der Oxydation des 
krystallinischen Anl~ydrisierungsgenii~cllcs entstshenden Sauren, die schwer 

0 x y d a t i o  11. 
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losliche Calciumsalze bilden (s. 0.). Wird die Ammor~iumsalzlBsung angc- 
siuert, so ftillt neben wenig einer amorphcn Siiure, cie mahrscheinlich die 
Ursache des Schiiumens der ammoniakalischcn Losung ist, ein Gemisch von 
flachen Nadeln und Tafelchen aus, das bei 1120 sintert und zivischen 114-133O 
schmilzt. 

Das Verhalten des fliissigen Dehydratationsgemisches bei der  
Oxydation, die zur Entstehung r e i c h l i c h e r  M e n g e n  v o n  R e n z o -  
p h e n o n  fuhrt, laat  den SchluB zu, da8 das Gemisch uberwiegend 
aus Verbindungen besteht, in denen die oftene Kettz des Glycerin- 
restes noch vorhnnden sein muB. Eventuell kann i n  dem Gemisch 
auch ein cyclisches Trimethylenderivat enthalten sein , das bei der  
Oxydation ebenfalls Benzophenon liefern muate. Ferner weist das  
Ergebnis der vorlaufigen orientierenden Uotersuchung des bei der 
Oxydation ,in geringer Nenge entstehenden Sauregemisches darauf hin, 
da13 diese z. T. leicht veranderlichen Sauren nicht identisch sind mit 
denen, die bei der Osydation der krystallinischen Anhydrisierungs- 
produkte auftreten. 

D e  s t i l l  a t  i o  n d e r  D e h y d r a t  a t  i o  n s p  r o d u  k t e. 
D a  mijglicherweise durch Destillntion eine Zerlegung des bei der  

Dehydratation des Diphenylglycerins entstehenden Substanzgemisches 
in leichter nnd' schwerer fluchtige Verbindungen zu erzielen sein 
konnte, wurde das Gemisch der festen und fliissigen Produkte zu- 
sammen der Destillation im luftverdiinnten Raum unterworfen. Bei. 
20 mrn Druck wurde aus 10 g des Gemisches eine bei 187-189O iiber- 
gehende Fraktion als braunlichgelbes, schweres 01  erhalten. D e r -  
Destillationsriickstand bildete eine braune harzige Masse. 

D a  das iilige Destillat nicht krystallisierte, wurde es nochmals 
i n  vacuo destilliert und so ein bei 17G--17S0 (20 mm Druck) sieden- 
des 0 1  erhalten, das anfangs rotgelb war, aber sich bald entfarbte. 
Ausbeute 53Ol0 vom Gewicht der angewandten Substanz. Das Pro- 
dukt zeigte die Eigenschaften eines A l d e h y d s ,  denn es farbte f u c h -  
s i n s c h  w e € l i g e  S a u r e  rot, reduzierte a m m o n i a k a l i s c h e  S i l b e r -  
l o s u n g  und gab mit N a t r i u m b i s u l f i t  ein krystallinisches A d d i -  
t i o n s p r o d u k t .  Trotz des konstanten Siedepunkts war aber das 01, 
wie die Analyse ergab, keine einheitliche Verbindung. 

0.3663 g Sbst.: 1.1391 g CO1, 0.1999 g HzO. - 0.3685 g Sbst.: 1.1431 g 
COz, 0.2007 g H,O. 

ClsH1~02. Ber. C 79.64, H 6.19. 
ClsHlzO. D P 86.54, D 5.77. 

Gef. 84.81, 84.60, 6.07, 6.05. 
Wie ersichtlich, besteht das 01  aus einem Gernisch, dessen Zu- 

sammensetzung zwischen der einer M o n o -  und D i - a n h y d r o v e r - -  
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b i n d c n g  des Diphenylglycerins, ClsH1603 liegt und zwar muB darin 
d a s  D i a n h y d r o d e r i v  a t  in uberwiegender Menge vorhanden sein. 

Ein Versuch, durch Oxydation mit nrnrnoniakalischer Silberlosung 
den Aldehyd in die entsprechende Saure uberzufuhren, fuhrte nicht 
zum Ziel. Beirn Schiitteln des oligen Destillats rnit uberschussiger 
Natriumbisulfitlosung scheidet sich eine oldurchtrankte, krystallinische 
Bisulf i tverbindung aus, der das anhaftende, nicht rnit Bisulfit rea- 
gierende 0 1  durch Ausschutteln rnit ;ither entzogen wurde. Es bildete 
nach dem Verdunsten des Athers eine grunlichgelbe, olige Flussigkeit, 
die aiich bei nochrnaligern Schutteln rnit konzentrierter Bisulfitlosung 
nicht reagierte. 

Durch Zerlegen der vorerwahnten B i s u l  f i  t verbindung rnit ver- 
diinnter Schwefelsiure entstand ein gelbes 01, das, mit Ather extra- 
hiert, nach dem Verdunsten des Losungsmittels kleine Kvystallchen 
abzuscheiden begann rind nach einigen Tagen zu einer gelblichen, 
noch 0 1  enthaltenden Krystallmasse erstarrte. Durch Behandeln der 
Masse mit Petrolather lie13 sich der olige Anteil beseitigen. Der  i n  
Petrolather unlosliche, krystallinische Ruckstand wurde in wenig Benzol 
-gelost und mit Petrolather uberschichtet. Nach einigem Stehen schied 
sich ein Brei yon flachen, kurzen, farblosen Kadeln ab, die bei 146O 
zu sintern begannen und bei 158-1610 zu einer truben Flussiglreit 
schmolzen. Die Substanz war somit nicht einheitlich. Auch durch 
zweirnaliges Urnkrystallisieren aus verdunntem Alkohol konnte eine 
,einheitliche Verbindung nicht erhalten werden. Die erste Krystalli- 
sation daraus schmolz unscharf bei 149--150°, die zweite bei 155-160°. 
Erst als diese zweite Krystallfraktion nochrnals i n  Aceton-Petrolather 
gelost worden war, krystallisierte daraus ein e i n  h e i t l i c h e s  P r o -  
d u k  t in feinen, weiaen, doppelpinselfiirmig angeordneten Nadelo, die 
bei 181-183° schrnolzen. 

0.1035 g Sbst.: 0.3025 g COa, 0.0541 g HaO. 
C15H1(0*. Ber. C 79.64, H 6.19. 

GeE. D 79.71, )) 5.61. 
Diese hochschrnelzende, neutrale Substanz besitzt somit die Zu- 

sammensetzung einer h f o n o a n  h y d r o v e r b i n d u n g  des Diphenyl- 
glycerins. Zu einer naheren Untersuchung war Menge nicht aus- 
reichend. Der hohe Schmelzpunkt der Verbindung und ihr Unver- 
mogen, fuchsinschweflige Saure zu roten, weisen darauf hin, da13 sie 
in dem aus der Bisulfitverbindung regenerierten, die Reaktionen eines 
Aldehyds zejgenden 0 1  ursprunglich nicht vorhanden, sondern daraus 
ers t  allrnahlich, vielleicbt durch Polymerisation, entstanden war. 

Die Hauptmenge des krystallinischen Substanzgemisches, in das sich dae 
aus der Bisulfitverbindung regenerierte 0 1  beim Aufbewahren verwandelt hatte, 
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fand sich in den Mutterlaugen von den oerschiedenen Iirystallfraktionen, aus  
denen schliel3lich die bei 181-1530 schmelzende Verbindong isoliert werden 
konnte. Diese krystallinischen, unscharf schmelzendcn Substanzgemische wurden 
vorliiufig nicht wciter untersuclit. 

D e s t i l l n t i o n  d e s  f l i i s s i g e n  A n t e i l s  d e r  D e h y d r n t a t i o n s -  
p r o d  u k t e .  

6 g des von dem krystallinischen A n t 4  getrenuten (Jles wurden unter 
30 mm Drnck destillicrt. Bei 1900 begmn das Siedcn. Die Hauptmenge 
destillierte bei 200-2050. Von 205-220O ging danri noch eine kleine Quan- 
titiit eines sunlich blumenartig riechendcn, rotbralinen dies iiber. Im Kolbeu 
blieb ein brauner, amorpher Ittickstand. Das Destilla: (3.4 g) fiirbte f u c h -  
s i n s c h w e f l i g e  Si iure  rot, gab mit N a t r i n m b i s u l f i t  ein krystallinisches, 
iildnrchtrinktes A d d i t i o n s p r o d u k t ,  Clem tier o l i g e  A n t e i l  mit ;\ther ent- 
zogen wurile. Diescs n i c h t  m i t  B i s u l f i t  r e a g i e r e n d e  81 lieferte nach 
Behandlung mit Hjdroxj lamin  i n  kleiner Menge ein 211s Benzol-Petrolather 
gu t  kr-jstallisierendes O x i n i  vom Schmp. 138-141O. Trotz des ziemlich 
scharfen Schmclzpunktes und seines einheitlichen Aussehens war das Oxini 
ein G e m i s c h ,  deno es gab bci der Analyse Werte, die auE ein Gemisch yon 
0 x i rn e n  der M o n o -  und D i a n  h y d r o v e r b  i n  (1 u n g  schlienen lassen. 

Das RUS der  B i s u l f i t v e r b i n d u n g  (lurch Zerlegen mit Schwefcls$ure 
gewonnene gelbe 01, das bei liingerem Stelien nicht krystallisicrte, n u r d e  in 
Benzol gelost unil mit Petrolather iiberschichtct. ilucli an! diese Art  konnte 
eine lirystallisation nicht erzielt wertleo. Als aber der nach dem Verdunsten 
tles Liisungsmittels verbleibende iiligc Iliickstancl in w n i g  Alkohol gelost 
wurde, schied sich rasch ein m e i a e s ,  k r y s t a l l i n i s c h e s  P u l v e r  ah, wiih- 
rend die IIauptmenge als 0 1  in Liisung Llieb. Die festc Substanz krystal- 
lisicrte ails Benzol-Petrolither in liouzentrisch- grunpicrten , flachen, weinen 
Nadeln oom Schmp. 169--1T1°. Die Substanz ist unliislich in Alkali, redu- 
ziert ammonialtalische. Silberlijsung nicht nnd wirkt aucl- nicht auf fuchsin- 
schweflige Sjinre ein. \'on I(a1iumpcrnianganat wird die Liisung tler Verbin- 
diing in Aceton bei Zimmertemperatur nicht angegriffcn. hos der Bestandig- 
kcit dieser hochschmelzenden Substanz gegen Oxytlationsmittel geht hervor, 
dnW sie lteine Aldehydgruppe und aucli niclit a e h r  ilie oEfene Kette tles 
Glgcerinrestes enthalten kann, sondern daD tlieser in ringfiirmige Bindung ge- 
treten sein mnL3. 

~ ~ u c c m .  1.1 - 1 ) -  D i t o l y  1-gl y c e r i n  ~ 

(cII3. cs I1.t)a c (011). CII (01%). c11~. 011. 
(In Gemeinschaft mit K u r t  Zahn. )  

W i e  fur die D a r s t e l l u n g  d e s  Dipl icnylglycer ios  (1. c.) d ien te  n u c h  
fiir die des p-Toly lder iva tes  ruccm. Glycerinsiiure-methylester, CHa (OH) 
. c 1 r ( O ~ l ) . C O  Oc&, 21s Busgangsmater ia l ,  auf tias p-Tolytnapuesium- 
broinid itn Uberschuf l  ( 5  Xlol.) zur E i n w i r k u n g  g-elangte. 

Berichte 8. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 102 



1582 

Aus 5 g Magnesium und 35.6 g p-Bromtoluol in 50 g trockneni Ather 
wurde unter Zusatz eines Kornchens Jod die Magnesiumverbindung herge- 
stellt, zu  der eine Suspension von 5 g Glycerinsiureester in BenzoL.4ther tropfen- 
weise gegeben wurde. NacL einstiindigem ruckfliel3endem Sieden blieb die 
Miscbung noch 12 Stunden stehen und murdo dann unter Zusatz r o n  Eis mit 
verdinnter Schmefelskure zersctzt. Die von der benzol-iitherischen LBsung 
getrennte waDrige Fliissigkeit wurde z weimal mit n-enig Ather ausgeschiittelt, 
die itherischen Auszuge mit der Benzol-Ather-Lihung vereinigt und aus dieser 
nach dem Trocknen der groOte Teil des i t h e r s  abdestilliert. Da auch nach 
liingerem Stehen keine Krpstallisatiou eintrat, wurde vorsichtig Petrolather 
zugegeben, morauf sich allmihlich das Reaktionsprodukt an den GefiiDwlnden 
i n  Form von I<rystallwSrzchen nusschied, denen &was iilige und harzige 
Nebenprodukte beigemengt waren, von denen sie durch Aufstreichcn auI Ton 
nnd mehrmaliges Umkrystallisieren ails Benzol-Petroliither anniihernd befreit 
werden konnten. 

Ganz rein erhielten wir  das  Glycerinderivat durch Losen i n  
Aceton und vorsichtigen Wasserzusatz, wodurch die Beimengungen 
i n  amorphen Flocken gelallt wurden. D ie  nach dem Terdunsten des 
Fil trats hinterbleibende Substanz krystallisierten wir schlieBlich aus 
verdunntem Alkohol urn und erhielten so das  D i t o l y l - g l y c e r i n  i n  
weiOen, bei 116--117° schmelzenden Nadeln. Ausbeute 0.3 g. Eine 
betrachtliche Menge des p-Ditolylgr'lycerins ist noch in den rereinigten 
Benzol-Petrolather-Mutterlaugen enthalten. Sie  wurden abdestilliert 
und aus dem Riickstande durch Wasserdampfdestillation das  als Ne- 
benprodukt entstandene p-Ditolyl  entfernt. Den] amorphen Destilla- 
tionsriickstande wurde das  Ditolylglycerin durch mehrmaliges Aus- 
kochen mit Wasser  entzogep, die erkalteten Ausziige mit Essigester 
ausgeschiittelt und das  so gewonnene Rohprodukt  aus waBrigem Al- 
kohol uhkrystall isiert .  Die  Gesamtausbeute an Ditolylglycerin be- 
t r u g  20 O/O vom Gewicht des angewandten Glyceznesters.  p -  Ditolyl- 
glycerin ist sehr schwer lijslicb in kaltem Wasser  und Petrolather, 
mail3ig loslich in Schwefelkohlenstoff, etwas leichter in Ather  und 
kaltem Benzol, leicht lijslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig 
und Essigester i n  d e r  Warme.  

0.1278 g Sbst.: 0.3509 g COa, 0.0543 g HzO. 
C I I H ~ O ~ .  Ber. C 75.00, H 7.25. 

Gef. 74.33, s 7.37. 

racem. 1.1 -D  i b e n  z y 1- gl yc  e r i  n , 
(C, 11s. CHs)? C (OH). CEI (OH). CHo .OH, 

wurde wie die vorstehend beschriebene Substanz aus  5 g Magnesium, 
26.5 g reinem Benzylchlorid und 5 g Glycerinsaure-methylester darge- 
stellt. Auch die weitere Behandlung der  nach dem Zersetzen mit Eis 
und verdiinnter Schwefelsiure resultierenden wabrigen und benzol- 



iitherischen Losungen geschah in der schon angegebenen Weise. Die 
Umsetzung des Glycerinsaureesters rnit Benzylmagnesiumchlorid ver- 
lief wie die rnit 11-Tolylmagnesiumbromid wenig glatt. P i e  Ausbeute 
an D i b e n z y l - g l y c e r i n  ist zwar etwas besser. Neben reichlichen 
hlengen des bei 51-520 schmelzenden Dibenzyls, das durch Destil- 
lation mit Wasserdampf vom Glycerinderivat getrennt wurde, hatten 
sich auch nichtfluchtige harzige und olige Nebenprodukte gebildet, 
die nur durch verlustreiches Umkrystallisieren aus verschiedenen Lii- 
sungmitteln Tom P i b e n z y l - g l y c e r i n  getrennt werden konnten. Die 
Ausbeute an diesem betrug daher gunstigstenfalls n u r  15 o/o der 
Theorie. Das 1 .I-Dibenzylglycerin krybtallisiert III wei8en, bei 93- 
94a schmelzenden Nadeln , deren Loslicbkeitsverhahisse ungefahr 
denen des p-Tolylderivates e n t y e c h e n .  

0.2396 g Sbst.: 0.6569 g CO1, 0.1574 g H10. 
ClrHsoO~.  Ber. C 75.0, H 7.25.  

Gef. )) 74.77, )) 7.29. 

166. 

[Mitteil. a. d. Laborat. f. .sngew. Chemie d. Universit. Erhngen u. Leipziig.] 

C. Paal: Ober diarylsubetituierte Sorbite und Duldte. 

(Eingegangen am 6. J u n i  1916.) 

I n  einigen vor langerer Zeit erschienenen Mitteilungen wurde 
uber Synthesen 1 . 1 - d i a r y l s u b s t i t u i e r t e r  m e h r a t o m i g e r  A l k o -  
h o l e  berichtet, so in Gemeinschaft niit K u r t  Z a h n  uber 1 .1-Di-  
p h e n  y 1-gly c e r i  n') aus Glycerinsaure-methylester, rnit M a x  K i n  s c h e  r 
iiber 1.1 - D i p h e n y l - a r a b i t * )  aus Triacetyl-1-arabonsaurelacton, rnit 
F r a n z  H o e r n s t e i n  uber l . l - D i p h e n y l - s o r b i t 3 ~  aus Tetraacetyl-d- 
glykonsaurelacton uod mit E r i c h  W e i d e n k a f f  uber 1 . 1 - D i p h e n y l -  
g a l a k t o h e x i t ' )  aus Tetraacetyl-d-galaktonsaurelacton, gewonnen durch 
Einwirkung von P h e n  y lm a g n e s i u  m b r o  m i d auf den vorgenannten 
Ester bezw. die Acetolactone. In  der Folge wurden der Glycerin- 
slureester und die Acetolactone auch mit p - T o l y l m a g n e s i u m -  
b r o m i d  und B e n z y l m a g n e s i u m c h l o r i d  umgesetzt und so aus 
Glycerinsaureester p - D i t o l y l -  und D i b e n z y l - g l y c e r i n ,  die in  der 
vorangehenden Mitteilung beschriehen worden sind, und aus Triacetyl- 
l-arabonsaurelacton die entsprecheuden Arabite erhalten, iiber welche 

I) B. 40, 1819 [1907]. 
3, B. 39, 1361, 2823 [1906]. 

B. 41, 3513 [1311]. 
9 B. 39, '2827 [1906]. 


